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Synopsis
Abriefreviewoftheadvancementofphysicalandchemicalconceptsinphotosynthesis
whichhasbeenmadeintheoreticalstudiesisgiven.Thesubjectislimitedtoatime
scalecoveringthevariousstepsfromphotonabsorptioptotheappearanceofwater
decompositionandoxygenevolutionthatisthe丘rstchemicalreactioninphotosynthesis.
Emphasisismadeontheimportanceofquantummechanicalapproach,whichcanlead
toadeepunderstandingofthemolecularmechanismoftheconversionofsunlightinto
usefulchemicalenergyingreenplants,algae,andphotosyntheticbacteria.Thisreport
alsoincludesatheoreticalconjecturethatanactivesiteofmangalleseproteininphoto'
syntheticwaterdecomosition.shouldbeabinuclearMncomplexwithtwobridgedMn
cationsinaformof``next・door"model.
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は じ め に,
量子力学が固体物理学お よび化学へ応用され,各 分野の特徴を生かした有用な方法論の発展
によつて著しい成功を収めたことは衆知のことである。生物現象め物理的及び化学的研究が進
むにつれ,生 物でみられる現象の恐 らく大部分は,こ れら無生物系で起こる現象と本質的に異
ならず,た だ 「複雑さ」の点だけで異なることが広 く認識されるに至った。この 「複雑さ」は,
生物がより高度の機能を営めるように長い進化の過程で獲得したものであ り,基本的には水,
蛋 白質,核 酸等の多種類かっ大小様々な分子の有機的集合体から成る秩序正しさなのである。
それは,余 りにも精緻,巧 妙であり,神秘的です らあるが,幸 いそれは大部分時間的あるいは
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空間的に異なった比較的簡単な素過程に分解して理解す ることができる。この事実は,生 物学
的問題に関心を持つ理論物理学者,お よび理論化学者にとって有 り難い福音となるに違いない。
その良い例を,光 合成における初期過程の研究にみ ることができる。この分野では既に,理 論
家が多 くの重要な寄与をしてお り,実験家にとって良きパートナーとなっている。このことを ・
オ リジナルな論文に限定して概観 したい。特に,著 者らの仕事については最近の進展をも含め
て,や や詳しく論じる。
光合成は,植 物,藻 類,お よび光合成的バクテリアが太陽エネルギーを捕えて,それを化学
的エネルギーに変換す る過程である。中で も,植物と藻類の場合,こ の変換の生成物は水の分
解により発生す る酸素と動物のエネルギー源となる炭水化物であって,これ らがあるからこそ
この地球上に豊富な生命の誕生が可能 となったのである。バクテリアの場合,水 の代わ りに硫
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化水素等の他の電子供与体が使われ,従 って酸素の発生もない。光合成初期過程が営なまれる
舞台は,主 に,植 物 と藻類の場合,葉緑体のチラコイド膜であ り,光合成的バクテ リアの場合
はクロマ トフォア膜である。それぞれの過程の空間的配列をFig.1,およびFig.2に模式的
に示す。光吸収が起こった後,そ の励起エネルギーが反応中心に捕えられまでの過程は省略し
てあるが,そ の後の電子移動 お よびプロトン移動の様子を矢印で示してある。以下,初 期過
程の時間的序列に従って議論を進めよう。
皿.光 吸 収(10-15s),励起 子 移 動(10-13-10-t28),およ び 励 起 子 の 捕 獲(10-io-10-9s)
光 エネルギ ーは,10-'5s程度の短時間 に,光 合成 単位 と呼ばれ る色素分子の平面的集合体に
よ り吸収 され,100%に近い効率 で,10-10-IO"gsの時間に反応 中心 クロロフィル(Chl)に伝
えられ る。 この反 応中心分子は,水 分子あ るいは他 の配位分 子に よって結合 した2っ の ク ロロ
フ ィルa((Chla)2),あるいはバ クテ リアクロロフ ィル((Bchl)2)分子であろ うと考 えられて
い る。1反 応 中心 あた りに存在す るア ンテ ナ色素分子(こ れは主 にChlaあ るいはBchlで あ
るが,そ の他少量の修飾性 色素 分子を含 む)の 数は,植 物では約300,光 合成的バ クテ リアで
は約50である。仮 りに,励 起 子移動 が2次 元正方格子上の酔歩に よ り起 こる として,反 応中心
に達 す るまでの平均移動数を計算す る と,250--350のア ンテナ分子に対 し488-721とな る。こ
れ と,ト ラ ップ時間の実測値0.35nsを用いて励起子移動の遷移確率 を試 算す るとW定(1.2-
1.8)×10'2s-'を得 る。
さて,こ の過程におけ る理論的課題は,エ ネルギーの機構に関す るものであ る。一般 に,励
起 エネルギ ー移動の速 さWは,分 子間相互作用Uが 強い ときUに 比例 して速 くな り,反 対に
弱 い ときにはu2に 比例 して遅 くなる と考 え られてい る。その関係式は,強 結合,弱 結合,お
よび中間結合の場 合にF6rsterによって求め られ,実 際 の光合成 系は弱結合であ る と さ れ た
〔1〕。 しか し,彼 の取 り扱い は,一 般 的でな く,そ のため,移 動機構 を理解す る上で不十分で
あ る。 この問題 に対す る最 も一般的 な解答は,R.S.Knoxに よって与 え られた 〔2〕。彼は,
少 くとも最 も初期 の間励起 子は どの分子か ら来たかを記憶 している筈 であ ると考え,密 度行列
の対 角要 素の期待値(Pi)が従 う運動方程式 に対 して非マル コフ過程の一－me式(1)を立 てた。
誓)一 一墓 ∫:ゐ[Wdi(t-5)少`(s)一瓢 ・ ・ぷ(・)](・)
ここに,W`」(t-5)は記憶 関数 と呼ばれ,Knoxは これを クロロフ ィルの吸 収(放 出)ス ペク
トル と関連づ け,ス ペ ク トル幅 αの逆数が分子移動の記憶時間 に等 しい とした。 しか し,そ の
関連は不 明確であ るので,著 者 はシ ェレ ージ ンガ ーの波動方程式に立ち帰 って方程式(1)を導き
W'`ゴ(t-S)の定義式を得 た。それは,励 起子移動の行列要素をUifとす ると,時 刻Sに おいて
分子`に いた励起子が時刻 彦において分 子 元に移動す る過程の時間相関関数 として
vvＬi(・+£,7R・Tr[・一穿 暇 の・、μ 一'当一㌦](・)
の よ うに与え られ る。(2)におい て,Hg,お よびHiは,そ れ ぞれ基底状態,お よび分子iに
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励 起子が存在す る状 態のハ ミル トニア ン で あ る。 クロロフィルの よ うな大 きな 分 子 で は,
StokesshiftSoは相互作用モ ー ドの振動数diよ り充分大 きいので,(2)式は,Knoxの 仮定 し
たLorentzianよりはむ しろGaussianとなるであ ろ う。結果は,
VV、,(t-・)-21》1・12・功 卜D・(t-・)2]c・[・∫ll…t・g(・){・一 … ω(7')}]
で与えられる。ここで,g(ω)は相互作用スペクトルと呼ばれ,
D≡0:・・t・2・(・){・n(・)+1}〕t
(3)
は,吸 収(放 出)ス ペ ク トルの幅を与 える と同時に,励 起状態 の局在化 が どれ程 の速 さで起 こ
るかを測 る尺度で もあ る(n(ω)は,Bose-Einsteinの分布 関数)。バ クテ リアク ロロフィルの
吸収 スペ ク トルか らD=2×10"s-1(0.13ev)と評価 され,hdi2;O.06evであ るか ら上に仮 定
したGaussian近似 の条件(D>の)は 満 されてい る ことがわ か る。
さて(1)式は,t<D+の とき波動 方程 式に,他 方,◆D+の とき拡散 方程 式に帰着す るのを
み るのは易 しい。 しか も,こ の相関 時間はサブピ コ秒 のオ ーダ ーであ り,前 述の反応中心への
トラ ップ時間0.35nsに比べて著 し く小 さい。従 って,光 合成 の初期 過程におけ る励起子の流
れ は拡 散方程式 によ り記述 で き,F6rsterの機構 に従 うことが 結論 され た 〔2〕。最近の研究に
よれば,励 起子移動は必ず しもランダ ムでな く,反 応 中心の趣 く近傍(2ndnearestneighbor)
に来た ときち ょうど蟻地獄 に落 ち込 んだ蟻の ように反 応中心にっか まって しま うらしい 〔3〕。
皿.反 応中心における電荷分離 と電子移動
反応中心Chla(orBchl)dimer(Dと書 く)に捕えられた励起エネルギーは,(Chla)2+(or
(Bchl)2+)陽イオンの形成と初期電子受容体(1と 書 く)の還元とい う電荷分離状態でしぼら
くの間保存され る。次いで,膜 に垂直な方向に電子移動が起こり電位差が形成 され,ブ ラス ト
キノンに よるプロトンの膜内へのポンピングが駆動される。特にバクテリアでは,こ の反応中
心蛋白質(Dと1の 他,第2,第3の 電子受容体Q・,Q・ が含まれている)の単離に成功 し,
(Bchl)2の構造,電 子供与体と受容体間の距離,酸 化還元電位等について,理論的研究を可能
とする程詳 しい知識が得られている。 これ らをまとめて,Fig.3に示そ う。さらに,Fig.4に
は電子移動確率の温度変化 として,3つ のタイプを模式的に描いた。
ここに,我 々は2っ の理論的課題を見出す ことがで きる。その1つ は,上 記電荷分離反応が
極めて速 く(〈10ps),かつ不可逆であるのは何故か という問題,2つ 目は,分 子間電子移動
は室温においてもトンネル効果で起 こるだろ うか という問題である。これらはいずれも純理論
的に決着のつ く問題でない ことは明らかである。第1の 場合は,D1を 取 りまく蛋白質の影響
(例えば極性基の作る局所的電場等)に 関する知識が不足し,第2の 場合は,分 子構造 と酸化
還元電位の温度変化に関す る情報が不足しているためである。以下に,電荷分離機構 と電子移
動機構の理論を著者の考えを混じえながら概観す る。
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J.J.Hop丘eld〔4〕は,分 子間電子移動を トンネル効果とみなす考えを推し進めているが,
最近その考えをさらに発展 させた 〔5〕。即ち,2分 子の各状態間(ψ。(x)→ψb(x))のトンネル
行列要素T。bを,Bardeenの公式(5)に基いて,各分子の大きさ(それぞれ半径a,bの 球で
近似す る)分子間距離R,お よび各分子の酸化還元電位(E。,E,)のみの関数 として評価 し,
F6rster機i構と類似の(動 的双極間相互作用の代わ りに トンネル行列要素が入 る)遷移確率(4)
を計算した。
w－ 答 四 輪(E)Db(E)dE(・)
ここに
T・b≡T・b(E・,Eb)一一㌃ ∫魎 ω4当 芸)-gb・(x)4砦)] (5)
因みに,分 子間距離R以 外の物理量に,代 表的なバクテリア(Rps.sphaeroides)の実測値を
代入してRを 求め,これを分子間スピン交換相互作用あるいはX線 回折の実測値から評価し
たR。b、と比較するとTable1に示すように驚く程良 く一致する。モデルの粗 さから考えると,
合い過ぎの観 さえある。しか し,T。bのR依 存性は トンネル効果の特徴 と し てexponential
的に強いので,こ のように決めたRがR・bsと良 く一致するとい うことは電子移動の トンネル
機構を支持す るものか もしれない。実験的にも,トンネル機構の仮設は多 くの支持を得つつあ
る。例えば,Duttonら〔6〕は酸化還元電位の温度変化を考慮してやれば,電 子移動の大部分
は トンネル機構で説明できることを示した。HOP丘eldの理論は2つ の点で一般性に富んでい
る。第1に 吸収スペ クトルDb(E)と放出スペ クトルD。(E)は何れもGaussianであることが
理論の本質ではなく,これらは全 く任意であって よい ことである。これ らは共に微細構造を持
ち一般に温度変化をす るので遷移確率が低温でゆ らぐ現象 もこの式により説明できる筈である。
この一般性は,各 分子の振動緩和が全 く独立に起 こるとい う仮定の上に成立っている。即ち,
分子を取 りま く蛋白質等の媒体の振動は完全に無視されている。しかし,蛋 白質の存在を全 く
無視している訳ではない。各分子の酸化還元電位は蛋白質の伝導帯の底から測るべきものと考
えられるか らである。このように蛋白質の存在を酸化還元電位 という理論のパラメーターの中
TablelExperimentalandtheoreticalresultsforphotosyntheticelectrontransport(Refs,4and6)
1・xp・lcal・ ・
Transition
i
w`
(s-1)
ε`
(eV)
4`
(eV)
E`
(eV) 昂 阜(A) F乞(300。K) 処(eV)
a>10110.33土0.10.50土0.10.8土0.210--119土1.51.5.6x10-8
b10100.500.501.3〃10--11102.56×10-4
c1060.10.772〃(R十r>25)90.0061.3×10-4
C1020.500.501.8〃>23±3222.56×10-8
B1081.00.501.5〃10-1190.0256×10-4
VV=Transitionprobability,ε=Redoxenergydifference,A=ThesumofStokesshifts
E=ε －Ee十2±0,2,R=Edgetoedgedistance,F=Frank-Condonfactor,
T=TunnelingMatrixElement～(4π2/rsN/E)exp(-RN/E),r=Sizeotmolecule(8-10A)
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に考慮 してい ることが,第2の 一般的性格であ る。 もちろん,吸 収お よび放 出スペ ク トルにお
け る振 動準位の幅は,1っ には周 囲の蛋 白質 との相互作用 に帰因す る。
J.Jortner〔7〕は,各 分子の固有振動の他,蛋 白質等か ら成 る媒体 の振 動を も調和近似で考
慮 す る厳密な取 り扱いを提 出した。 しか し,実 際の計算に考慮 されたのは,高 振動数の分子内
振 動 と低振動数の媒体振動の2つ だ けであ るが,本 質的にはFig.5に示 す よ うな1次 元振動
モデルであ る。低振動数(ω,)の 振動 モ・一口ドは,終 状態の状態密度1/hω.を 与え るのに寄与
す るだけ とした。一方,遷 移行列要 素TDA≡<D+A-1HIDA>は 定数 とされ,そ の物理的意
味づけはな され なか った。現在 の我々の知 識か らこれを決め る ことは,Hopfieldの理論以上
には困難で あろ うと考 え られ るか らであ る。Jortnerは,TDAの温度 変化 はFrank・Condon
因子の温度変化 に比べ て無視で きると仮 定 し,遷 移確率(6)の温度変化を再現す る ように反応の
自由エ ネルギ ー変化AE,StokesshiftA,遷移行列要素TDA等 のパ ラメーターを決定 した。
W=賠 穿12剛 一・{2n+・}]・p{・8[・@+・)]S}[(・+・)/・]ス
・p{z}一㈲ ・ 曇(Z24)n/n・(・+・)・ (6)
カー嘉,一[・mp(n・/kT)一 ・]一・
例 えば,バ クテ リア,C.VinOSumの反応 中心陽 イオ ンD+は,低 ポテンシ ャル(LP)の
チ トク ロームc(cytc(LP))によ り還元 され るが,そ の定性 的な温 度変化はFig・4の 曲線
Tlで 与 えられ る。 これに対 して,Parsonら 〔8〕は,最 新の実測値AE・O.45eVを用い,
低振動数 のエネルギーhto、=5×10-8eVを仮定 して,htu==O.06-0.05eV,4=2.9-2.2eV,
TDA=10-8-10-2eVと評価 した 。 このTDAの 値は,HoP丘eldのトンネル機構 に基ず く評 価
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T・b=1.3×10-4eV(Table1のc)よりもは るか に大 きい。 これは,終 状態の状態密度が恐 ら
く1/fiω・よ りも十分大 きい可能性 と関係 してい るのか もしれない。 しか し,何 よ りもまず問
題 なのは,Stokesshiftdが大 きす ぎる ことである。 この事 は,A.Warshel〔9〕に よ り批判
され た。前に も述べた ように,4Eお よびTDAが 温 度に依 らない とい う前提 は実験的根拠に
乏 しいのであ るか ら,温 度依存性 のみ を忠実に再現す ることはあま り意 味のあ ることとは思 え
ない。
趣 く最 近,A.Warshel〔9〕は反応 中心 におけるBchldimer(D)およびBPhe(Dの 役
割を独 自の方法で計算 した断熱 ポテンシ ャル面に基いて議論 した。 その方法 はQCFF/PIポ
テンシ ャル法(QuantumMechanicalExtentihnoftheConsistentForceFieldMethodto
πElertronmolecules)と呼ばれ,σ 電子は,経 験的なポ テンシャル関数を用い て古典的 に扱
うが,π 電子は半経験的 なSCF・MO-CI(Se旺－Cons輌stentFieldMolecularOrbitalCon丘ga-
rationInteractions)法を用い て量 子論 的に取 り扱 うものであ る。彼は,DI,D*1お よびD+1一
に対す るポテンシ ャル面 を,モ ノマ ー間距離z(ソ フ トモ ー ド)と 各モ ノマ ー内 の 実 効 的 な
stretchingモ・一ドの関数 として求めた。特 に,ソ フ トモー ドについては広い範囲 にわ たってポ
テンシ ャル面を計算 し,それ らの交点か ら活性化エ ネルギ ーを算 出した。これ ら3つ の ポテンシ
ャルエネルギ ー面の相対的位置関係 は光 吸収スペ ク トル と酸 化還元電位 の実{則値に合 うよ うに
適 当に調節 された。 ダイマーの役割 は,前 述 のHop丘eldおよびJortnerらに よって考慮 され な
か った分 子内 ソフ トモ ー ドの導入 に現われ ている。 この空 間の2次 元性 は,現 象の理解に本質
的 た重要 であ ると考 え られた。す なわ ち,D*1→D+1一の反応はstretchingモー ドに 治 って起
こ り・微小 な活性化エネルギ ー(～0.1kcal/mole)のため高速 であ るのに対 し,そ の逆反応,
D+1-一→D1は 高い活性 化エネルギ ー(～30kcal/mole)のため ソフ トモー ドに沿 うトンネル効
果 として起 こらねばな らず そのため十分遅 いのだ ろ うと結論 され たgさ らに,,反 応C1)+→
C+Dに おいて・両モ ー ドのStokesshiftsがJortnerらの一 次元モデルの値(2.2-2.9eV).
に比べ て著 し く小 さい(≦0.12eV)ことは注 目に値す る。、問題 の遷移行列要素TDAは,!をD
り 　
中の近い方のBchlに平行に5Aだ け離しておいた状態で計算された。 この5Aは,D*1→
D+「の過程の反応速度が実測値を再現するよ うに 決 め られ た が,こ れはHOP丘eldあ値
　
(Table1),9土1.5A及びスピン交換相互作用の実測値から求めた値(10-11A)に比べて著
しく小 さかった。どちらの距離が正しいかを実験的に解明することが望まれる。この平行配置
のお もしろい点は・正反応(D*1-→D+1-)のTDAは大きな重な り積分を持つ2つ の π軌道を
含むのに対し,逆反応(D+1-一→DI)のそれは小さい重なり積分を有する直交す る π,π*軌道
を含む ことである。この事は,電荷分離反応の逆反応を抑えている原因の1っ であると考えら
れた。
以上,3っ の理論を紹介したが,特 にWarshelの理論は新 しい発展の方向を示唆していて
刺激的である。
13-8
光合成の初期過程における理論的諸問題
1Vzk分解,な らびに酸素発生反応
1.序 説
植物 や藻類 は,光 化学系fiの酸化側 において,2分 子の水か ら4つ の電子を奪い,4つ めプ
ロ トンと1分 子の酸素を放 出す る。
2H20-4ε一→4H+十〇2(7)
この反応は,光 合成におけ る恐 ら く最 も初期 の触媒反 応であ り,生 物学的 にも極め て重要 であ
るが,そ れ でいて光合成反応の 中で も最 も謎 の多い部 分であ る。チ ラコイ ド膜は,反 応(7)の電
子 とプ ロ トンの流 れを分離 して,そ れぞれNADP+の 還元 とATPの 合成を行 なわせ るため
の反 応場 を提 供 してい る(Fig.1参照)。 仮 りに,こ れ らの電子 とプ ロ トンを(7)の反応場 と別
の場所 で会合 させ ることがで きれ ぽ,
4H+十4θ→2H2(8)
の反 応に よってエネルギ ■一源 として の水素気体 を得 ることがで きる。(7)の反応は,電 気分 解法
や紫外線を用 いれば人工的 に実現可能 であ るが,可 視 光を用い るのでなけれぽ意義 はな く,生
物 は,長 い進化の過程で水分解反応(7)を触媒す る酵 素を獲得 し可視法 に よる水分解 な らびに酸
素発生反応を行な って いる。 これを仮 りに"光 合 成的 水分解酵 素"と 名付け よ う。
この水分解反応について実験 的に明 らかにされた事 実を列挙す ると
(i)1分子の酸素発生 には4っ の光 量子が要 る。Joliotら〔10〕は,暗 適応 させた葉緑体 に閃
光実験(数 μs幅のパル スを数 ∫間隔 で照射)を 行ない,0Σ の生成量が閃光番号 の 関数
として4回 周期の減衰振動 を示 して次第 に定常値 に近 づ くことを発見 した 。この現 象は,
Kokら 〔11〕に よ り直 ちに確認 され,そ の現象論的解釈が与 え られ た。
㈹ 酸素発生能は,熱 に敏感。葉緑体を5-10分 間,45℃位に保つだけで その活性 は消失す る。
㈹ 酵素活性 には,酵 素中Mnの 存在が本質的 に必要。Mnを 除去 した葉緑体では酸素発 生は
皆無。Mnを 投与 す る と活性を回復す る。 また,熱 処 理 した葉 緑 体 で は,遊 離iしたMn
(皿)(H20)6の増加がみ られ る。
(司 あ る種の陰 イオン(α 一等)は,酸 素発生を増やす働 らきが ある。
(v)・閃光実験 によるプ ロ トンの放 出は,酸 素の放出 と異な るパ ターンを示す。4閃 光 に対 して
酸素発生パ ターンを(0,0,0,1)と す る と,プ ロ トン発生パ ターンは,Anslanderand
Junge〔12〕に よれ ば(0,1,1,2)あ るいはSaphanandCrofts〔13〕によれば.(1,0,
1,2)であ る。
(vi)光合成的水分解酵素は,そ の活性部位 に恐 ら く2個 以上のMn原 子を含む 。
圃 閃光照射 に よってMnの 酸化状態が周期的 に変化す る。WydrzynskiiandGovindjeeら
のプロ トンNMRの 実験 〔14〕,およ び,WydrzynskiiandSauerのMn(∬)(H20)6
ESRの 実験 〔15〕が その根 拠であ る。
この他に ももち ろん多 くの重要 な事 実が知 られてい るが,こ こでは比較的単純 な現 象のみを
取 り上 げた。
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この酵素は,活性部位に 妬 を含む 妬 蛋白質であると考えて恐らく間違いない。妬 の結
合部位は,蛋 白質の熱変性を受けやす く熱変性の結果Mnが 遊離するのだろうと想像される。
陰イオンは,プ ロトンの放出と強い相関を持って,活 性部位のイオン環境のゆらぎに寄与す る
のかもしれない。水分解反応(7)は4つ以上の素反応に分解することが可能であろ う。最初の素
反応は,一 意的に決まり,
(H20)*-e→(OH・)*+H+(8)
であるが,こ の反応に関する限 り,Mnの 作用単位は単核と複核のいずれでもよい。しかし,
2分子の水か ら1分子の酸素を作るためには,何 らかの方法で(8)によって生じた束縛状態にあ
る2分子のヒドロキシルラジカル(20H・)が互いに結合しなけれぽならない。2っ の単核Mn
が遠 く隔たっている可能性は,OH・ ラジカルによる蛋白質の酸化障害を防 ぐとい う意味で否
定される。 しかし,単核であっても2っが十分に近ければ,2核Mn複 合体と同様に問 題 は
ない。一方で,2つ のMn間 の距離は,直 接結合の場合程近 くないことは,最 近のEXAFS
の解析 〔16〕か ら知れるが,生 物に見出された金属酵素には直接結合の例がない ことか らもそ
の可能性を一応除外 して考えてよかろう。 従って,反 応(8)を議論する際,一 方のMn陽 イオ
ンの作用のみを考慮し,他 方のMn陽 イオンの効果は配位分子の効果 の中に含めて考えるこ
とができる。(8)式における1つ の星印はこの事を意味している。もちろん,過 酸化水素から酸
素が発生する反応(9)は,2つの星印で示すように,2核Mnを 必要 とするのだろう。
(H202)**→(2ε一)**十〇2十2H+(g)
次に問題になるのは,放 出されたプロトンの初期受容体は何か とい うことである。これにっ
いて実験的情報は皆無であるが,2つ の可能性が考えられる。第1は,Mn蛋 白質のア ミノ酸
残基であ り,第2は,第2溶 媒穀の水分子である。前者は,水 分解反応が立体特異的に起 こる
ことを意味す るが,果 してそのような特別な情況を考える必要があるのか どうか疑問である。
以上述べた ように,光 合成的水分解酵素の分子的性質について簡単な現象論的推論を行った
が,そ れは以下に述べ る非経験的軌道法による酵素活性部位モデル構築への布石である。
2.活 性部位モデル
我々は,次 の仮設から出発する。
〔仮設〕光合成的水分解酵素系の活性部位は,基本的に2個 のMn陽 イオンから成 り,これ ら
は直接金属結合を作 らないが近 くに隣接して存在 し,分解されるべき2分子の水はそれぞれの
仏 イオンに直接配位している。
この仮設的モデルは,反 応中間体である活性化酸素(OH・,H、02,および02-)にょる酸
化障害が どのような分子機構によって防止されるかとい う問題に,単 純明解な答えを与えてい
る。それは,反 応場を封 じ込めただけのことである。この条件の下にもFig.6に示すように,
a,b,c,3つのモデルが有 り得る。next-doormodelaでは,架 橋結合 した2核Mn複 合体
の表面上に2分 子の水が隣接 して配位し,nearindependencemodelbでは,2つ の互いに独
立な単核Mn複 合体が比較的近 くに存在し,最後のscissorsmodelcでは,2分 子の水が2
つの単核Mn複 合体の間に緊密に狭まれて存在している。scissorsmodelは,Calvinらをは
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100
主50
?
?
?
?
?
,。鵠
鋤
ROH'(A)
thout
Mn
Aロ
Fig.7Therelativepotentialenergycurvesforvarious
systemsinmodelA.Sufices,lltand皿correspond
toMn(fi)andMn(皿),respectively.Mn-Odistance
R2=2.069A(optimumvalueforthesystemA皿)
(Ref.17)
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きない よ うで ある。モ デルaとbで は,水 分解 の第一 段階は基 本的に(8)式で表わ され る。 両
者 の大 きな違いは,H202の 分解反応が,モ デルaで は,基 本的に2核A4nを 必 要 とす るの
対 し,モ デルbで は単核Mnの 上 で起 こらねぽな らない ことであ る。そのため,モ デルbで
はL念∴}・りも
H
＼
HO
＼/
9
一仏(皿)一
の方が酸化され易い(電 子を奪われ易い)と い う
(2つのMnの 結合部位の環境に大差がないと考えれば有 りそうもない)仮定を行なわなけれ
ぽならな くなる。こうした矛盾は,モ デルaに は現れない。従 って,以 下の議論 は モ デ ルa
を念頭にして行 う。
この論文では,水 分解反応の第一段階(8)にっいての初歩的な計算結果を報告する 〔17〕。前
述した ように,引 き抜かれるプPト ン(これをH'と ダッシュをっけて区別する)の初期受容体
は第2溶 媒穀の水分子であると仮定す る。また,Mn陽イオンの周囲の配位子 として,点 群D、・
の対称性を持ち平面上に配位した4点 電荷(モ デルA,Fig.7)と4H20(モデルB,Fig.8)
100
合5・
∈
28瀞 獅
解 ・
璽
管
ithout
Mn
ROH'(A)
Fig・8Therelativepotentialenergycurvesforvarious
systemsinmodelB・Su伍ces皿,匝,andNcorrespond
toMn(ll),Mn(皿),andMn(1V),respectively.B〃 皿
isthesameasB,皿exceptthataprotonacceptor
OH2isremoved・System[R,(A),R2(A)コ=B皿[2.0*,
2・0*ユ=B皿[1.86*,1.95*],=B'皿[2.2,1.95*],=By
[1.8*,1.9*](*denotestheoptimizedvalueforeach
subsystem)(Ref.17)
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を仮定した。 モデルBに おける4っの配位酸素原子の内隣 り合 う2つは,2核Mn複 合体に
対するn・x・d…m・d・laの〈::1:〉架橋を表わし それらに属す る・っのH'・・M・(皿)
をモデル化 した もの と解釈 して よい。 多 くの実験はMnと ア ミノ酸,水 との結合は弱い こ とを
示 唆 してい るので,Mn陽 イオンは高 スピン状態 にある と仮 定 して よか ろ う。我 々の仮設的 モ
デルは,次 の よ うな基本的な疑問 に答 えられ なけれ ぽならない。
1.Mnの どの酸化状態(Mn(皿),Mn(皿),あ るいeXMn(IV))が,水分解の第一段 階(8)
の反応を触媒 し得 るか。
2.プ ロ トンの初期受容体 として,ま たその後のプ ロ トンの拡散場 としての水溶媒 の触媒 作用
は何 か。
3.他 方のMnを 含めて周囲 の配位原 子が上記1の 水分解能に どの程度の効果を及ぼすか 。
4.光 合成的水分解反応 に触媒 として使わ れてい るMnの 特 異性 は何 か。
3.方 法
上記 目標を達成す るた めには,遷 移 金属元素を含む 系におけ る化学反応の ポテンシ ャル面を
化学の エネルギ ー(す なわち1kca1/mole)のレベルで定量的,あ るいは反定量的 に計算す る
ことので きるabinitio(非経験的)分 子軌 道法 が要求 され る。 この よ うな量子化学 の大規模
計 算に使わ れてい るabinitioLCAO-SCF-MO近似 では,分 子軌道(MO)を 基底関数(AO,
これは ふつ う1～10個のGaussianTypeOrbrtalsで構成 され る)の 一次結合で表わ し,MO
か ら作 ったSlator行列1個 のエネルギ ーが最小 になるまで(Self-ConsistentFieldが得 られ
るまで)繰 り返 し計算 を行な って結合係数を(従 ってMOを)決 め る。遷移金属複合体 のよ
うな開穀系には,RoothaanのRHF(RestrictedHartreeFock)近似 と,PoPle&Nesbet
のUHF(UnrestrictedHartreeFock)近似 が現在 広 く使 われてい る。我 々は,後 者 の近似を
採用 し,以 下 に述べ る ように比較 的信 頼性のあ る精 度の計算を行な った。す なわ ち,分 解 され
るべ き水分 子 とその周 囲の溶媒分子に対 して原子の各軌道(1s,2s,2p,…)を表わす のに軌道
の伸 び縮みを考慮す るdoublezeta基底(2個 の基底関数),こ こでは4-31Gsetを採用 し,
蛋 白質 の活性部位 を模 した配位原子に対 しては 最 小 基 底(1個 の基底 関数)の 原子軌道 から
成 るSTO-3Gsetを用いたが,重 要 な遷 移金 属原子に対 しては.配位分子 の影響 で原 子軌 道が
ゆ がむ ことを表 わす 分極 関数基底(こ こでは4sと4pの 原子軌道 として各1個)を 追加 し,
triplezetaqualltyの縮約基底 〔6s,4P,3d〕(モデルA),あ るいはdoublezetaqualityの
縮 約基 底 〔4s,3P,2d〕(モデルB)を 使 った。使 用 した電子計算機 とフ.ログラムは,国 立分
子科学 研究所 のHITAC(M-180+M-200)とIMSPACKで あ る。
4.結 果 と 考 察
配位 子場理論 に基ず く点電荷配位子モデル(モ デルA,Fig,7)は,そ の一般 的な性格 の上
に,水 か らMnへ の正味 の電 荷移動を調べ る上に も,有 用な情報を提供 して くれ る。Fig.7に
おい て,ハ4nが無い とき,プ ロ トン移動 のポテンシ ャルエネルギ ーは,大 き く反揆的 であ る。
(0.3e)`A(ln(皿)が作用す ると,フ.ロ トン移動エネルギ ーは48kcal/moleだけ減少す るが,
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や は りまだ反撰 的であ る(All)。これは,(0.3e)、Mn(il)の最底空軌道 のエ ネ ル ギ ー が
OH-…Hs+Oの 最高被 占軌道 のエネルギ ーよりも低い ため,OH－ か らM。2+へ の電子移動が
小 さい ことに帰 因す る。しか し,(O.3e)いMn(皿)が作用す る と,プ ロ トン移動エネルギ ーが
著 し く減 少 して,ポ テンシ ャル曲線は中央に山を持つ 引力型 に変化す る(A皿)。 この大 きな
変化 の原因は・(0.3e)4Mn(皿)のAiO(3dz2+dS),dxz↓,およびdyz↓ の空軌道 がOH－
の最高被 占軌道 よ りもず っ と下 に来 るためである。Mn(IV)の場合,最 高被占軌道が下が り過
ぎて,SCFは 収敏 しなか った。
次 に,配 位子か ら中心金属 イオンへ電荷移動が起 こる効果をみ るため,モ デ ルBの 計算を
行 な った(Fig・8)。結 果は・ モデルAの 場合 と定性的に 同じで あるが,Mn(皿)(H20)、の
場 合(Fig.8のB皿,B'皿)に や や斥 力型のポテンシ ャルを与 え る点 が問題 であ る。 これは,
後 に水溶媒 の効 果を考慮 して解決 され た。すなわち,(H20)nのプ ロ トン親和エネ ルギ ーは,
n=1の とき183kcal/moleであ るが,hの 増加 と共 に増大 してn=4あ た りで 飽和値 ～250
kcal/moleに達す るため,プ ロ トン移動が起 こりやす くなるのであ る。その結果,プPト ン移
動 エネルギ ーがB皿 の+18kcal/moleの斥 力型か ら一18kcal/moleの引力型 に激変 した。・前
述 した よ うに・Mn(皿)の隣 り合 う2つ の配位水分子は,dianion-bridgedM。(皿)M。(皿)活性
部位のモデ源 と見倣して・いの℃ 以上の計算繍 ・珊 ◇ 肱(皿)㈱ の水
分解反 応の活性種 として用い られ てい る可 能性を強 く示唆 している。 さらに,引 き抜かれた プ
ロ トンが受 け渡 され る先は,初 めか ら水溶媒相で ある可能性 が高 い。我 々の仮 設的モデルの計
算結果 は・Saphon&Croftsのプ ロ トン発生パ ターンを うま く説 明で き,Wydrzynskii&
SauerのESR実 験 と極 めて よく一致 す る 〔18〕。
さて,プ ロ トン移 動ポテ ンシ ャルエネルギー(4Eρ`)を決 める最 も重要 な尺 度は,水 か ら
払 複 合体へ の電子 の流れ が,プ ロ トン移動に伴 って どれだけ増加す るかで あ り,そ の増加
量 を σ とす る と,実 際,∠Ep・は σの単調減少関数にな った。同一のプ ロ トン受容基 に対 して
は,す べて の金 属複 合体 が同 じ曲線上 にのる。プ ロ トン受容基の増加 と共 に この曲線 はほぼ下
方に平行移動す る。 我々のモデルは,そ れがち ょ うど実験 と符号す る位置 に来 てい る とい うこ
とであ る。
地球上 に存在 する重金属の中で,最 も多 いのはFeで,次 いで多いのはMnと され ている。
それでは何 故 自然は,光 合成的水解反応 に 凡 ではな く 仏 を選んだのか 。 この間に答 えるた
め,我 々はMn(皿1)(高スピン),Fe(皿)(高ス ピン),お よびFe(皿)(低スピン)の 水分解触
媒能 の比較を行 なった。 その結果,
Fe(皿)(低ス ピン)〈Mn(皿)(高 スピン)〈Fe(皿)(高ス ピン)
の順 に分解能 が増加 す ることがわか った。仏(皿)(高 ス ピン)と 瓦(皿)(低 スピン)の 場合
の差 はプ ロ トン移動 エネルギ ーに して約7kcal/moleと小 さいが,こ れ は水か らMn(皿)(高
ス ピン)複 合体 への電子移動 が 孔(皿)(低 スピン)複 合体へ のそれ よ りやや大 きい ことに帰
因す る。詳細に分析すれ ば,Mn(皿)は 高ス.ピン状態 にあるため3つ の空軌道,A、a(～3dz2),
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B、(～3dx・1),およびB,(～3dy、↓),を持 ってい るのに対 して,瓦(皿)は 電子数が1つ 多
い上に低ス ピン状態であ る ことが手伝 って電子移動 に与 る空軌道を唯一つAtaしか持 って いず,
この軌道への電子移動は 凡(皿)の 方が よ り低い軌道 エネルギ ーに対 応 して多いに もかかわ ら
ず,Mn(皿)の 場合B、 とB2の 空軌道への電子移動がその差を埋 め合 わせ て余 りがあ るとい
うふ うにな ってい る。高 ス ピン同志 でMn(m)とFe(皿)を 比較すれ ぽ,Feの 方が約8kcal
/moleだけ小 さい。 それ は,両 者共に上記3つ の空軌道を持 つが,Fe(皿)の場 合,Mn(皿)
より軌道 エネルギ ーが低いか らであ る。Mn(ll)イオ ンはF,(1)イオン よりもvanderWaals
半径 が大 きいためか,ほ とん どのMnは 高 ス ピン状態 であ るが,こ れ と対 照的にF・ が低 スピ
ン状態 にある例 は数多 く知 られてい る。 これ らの事実が,光 合 成的水 分 解 反 応 に 凡 でな く
Mnが 用い られ るよ うにな った理 由か もしれ ない 〔19〕。
V.お わ り に
神が地球に与え給 うた豊かな太陽の光と水を利用して,我 々人類の生存に必要な酸素と生体
エネルギー源を生産し続ける光合成植物は,ど のようにしてその能力を獲得 したのであろ うか。
その仕組みは,複 雑,深 遠であるけれ ども,そのベールは次第にはがされ ようとしている。
著者らの分子軌道法による研究は,生化学的単離が極めて困難であるとされている水分解酵
素系の活性部位の分子的性質を明らかにすることができても,この活性部位 と反応中心P680+
との間の電子移動については現在のところ全 く無力である。水分解酵素系の活性部位の酸化還
元電位を適当な値に保つすべを知ることは,光 合成的水分解反応を実験室系で実現するために
必要なことであるが,こ の点でも我々はただ待つだけでな く,新しいアイデ ィアを試してみる
精神 こそ必要とされるのであろう。この小文で述べた理論的概念が,実 験家をして自分の測定
を解釈 し新 しい実験を設計する上に役立って くれることを念願す る。
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